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Summary : Interactions between boric acid and ihikimic acid and quinic acid or (and) its

methyl esters, have been studied by means of 11 and 13¢ NMR, in aqueous solution, and in
presence of potassium hydroxyde. Monocyclic and spiranic borates have been isolated allo-
wing a better understanding of the equilibria which take place.

Résumé : Les intéractions entre l’acide borique et les acides i?ikimiige et quinique ou {et)
leurs esters méthyliques, ont été étudiées au moyen de la RMN *“B et ~°C, en solution aqueu-
se et en présence d’hydroxyde de potassium. Des borates monocycliques et spiranniques ont
été isolés, permettant ainsi une meilleure compréhension des équilibres qui s’établissent.

I - INTRODUCTION

Le shikimate 3-phosphate 2 et le shikimate énolpyruvate-3 phosphate 3 sont des mé-
tabolites d’un processus de biosynthése conduisant a4 la formation des acides aminés aromati-
ques 1. Cette voie de biosynthése, encore appelée "voie de 1l’acide shikimique", est spécifi-
que des microorganismes et des végétaux. Les mécanismes enzymatiques mis en jeu continuent a
étre étudiés et suscitent un vif intérét, en relation avec la définition de produits phytosa-
nitaires 2,

I1 nous a paru intéressant de préparer des dérivés borés a partir des acides shiki-
migque 1 et quinique 4, ou de leurs esters méthyliques 1’, 4’. L’acide quinique n’appartient
pas A la voie de 1l'acide shikimique et son métabolisme est encore mal connu.

Si des synthéses de composés phosphorés continuent & étre proposées 3, aucune étu-
de sur les analogues borés n’a été, A notre connaissance, décrite. Leurs propriétés physico-
chimiques et biologiques, comme analogues de substrats, pourraient s'avérer particuliére-
ment intéressantes. On sait, que des borates spiranniques de molécules complexes, telles que
1’aplasmomycine peuvent étre des antibiotiques 4.

Les composés monocycliques ou spiranniques du bore formés & partir de molécules
polyhydroxylées sont connus depuis le début du siécle 5. Ils sont responsables de 1’acidité
et de la conductivité des solutions aqueuses des mélanges d’acide borique et de molécules
polyhydroxylées comme les hydroxyacides ou les polyphénols 5. Des études récentes, basées
notamment sur la RMN 115 ont mis en évidence l'existence d'équilibres (schéma 1) 6, 7.

Van Duin et coll. ont étudié de fagon systématique, les interactions entre des al-
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ditols ou (et) des acides polyols, et 1l'acide borique,'en solution dans l’eau, a différents
pH. Grace & la RMN 118, ils ont mis en évidence les espéces chimiques présentes, formées a
partir des différents enchainements possibles 7. Cependant, ils n’ont pas cherché a les 1iso-
ler. Il faut convenir que la présence de plusieurs groupements hydroxyle multiplie les possi-

bilités réactionnelles, avec la formation possible de plusieurs isoméres.
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De nombreux borates, obtenus & partir d'alditols ont été décrits dans des mémoires se rap-
portant & des travaux effectués avant l'avénement de la RMN, seule technique capable de re-
connaitre, en solution, les structures 5. C’est ainsi que plus tard 1l‘utilisation conjuguée
de la RMN de 11p et 13¢ a permis de déterminer les enchainements reliant le bore & des molé-
cules polyhydroxylées comme les acides citrique et tartrique 8

Dans ce travail, nous nous sommes proposés d'étudier par les mémes techniques les
interactions de l’acide borique 5 avec les acides shikimique 1 et quinique & ou (et) leurs
esters méthyliques 1’ et &', en solution dans l’eau, en présence de potasse, et suivant dif-
férentes stoechiométries (tableaux 1-4). Dans tous les cas nous avons cherché & isoler les

espéces chimiques présentes.

II - RESULTATS ET DISCUSSION

Le spectre de RMN 11 ges mélanges d’esters 1’ ou (et) 4' d’acide borique et de po-
tasse, en solution dans 1'eau, présente, de fagon générale, trols signaux : deux centrés au-
tour de § = 6 et 9,5 (+ 0,5) et un troisiéme dont le § varie suivant la stoechiométrie, de

15,3 a 19,9 (tableaux 1-2). Les mélanges d'acide borique et d'acide shikimique ou (et) d’aci-
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de quinique présentent des spectres analogues avec, cependant, des différences dans les in-
tensités relatives des différents signaux.

D'aprés les valeurs de la littérature, les deux premiers pics sont attribuables
respectivement & des adduits de type 7 et 8 (schéma 1). Quant au troisiéme, il correspond,
a priori, & un ester acyclique de 1’'acide borique ou & 1'acide borique lui-méme 9 La fluc-
tuation de sa position de 15,3 a 19,6, suivant les proportions des réactifs (tableau 1)
peut étre lide & l'équilibre entre 1l'acide borique 5 et l’anion 6. Pour aller dans ce sens,
1’augmentation de la quantité de potasse entraine sa disparition au profit d’un singulet a

§ = 2,2, attribuable & ce dernier anion (tableau 1, exp. c,e) 7.

Tableau ] : Spectres de RMN 1lB des mélanges (H3BO3/l ou 1'/KOH) (sol. HZO)

Exp. Stoechiométrie 1 s1llp 1 Attribution
6,3 Ja
a 1/2/2 9,6 8a
18,3 9. GB+1)ls
b 1/2/3 10,0 8a
19,9 9a
2,2 6
c 1/2/6 5,9 1a
9,7 8a
5,9 1a
9,8 8a
d 1/1/1 18,4 9B+ s
19,5 - 9
- 2,2 6
5,9 5,9 Ia
e 1/1/2 9,5 9,4 8a
16,4 - 9B+ s
6,1 Ia
£ 1/2/1 9,6 8a
19,6 19,5 9

La différence entre les spectres des mélanges effectués a partir des esters de mé-
thyle et de 1l'acide libre, peut s'expliquer par la saponification de la fonction ester par
la potasse. Nous avons vérifié sur les esters 1' et 4’ qu’elle intervenait rapidement, & la
température ambiante. Cette saponification libére du méthanol qui peut entrer en compéti-
tion avec 1’acide (ou son ester méthylique non saponifié) pour estérifier 1’acide borique,
modifiant ainsi la stoechiométrie initiale de la réaction.
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Tableau 2 : Spectres de RMN 115 des mélanges (H3BO3/§ ou (4')/KOH) (sol. H20)

Exp. Stoechiométrie §11B Attribution
6,4 b
g 1/1/1 9,8 . 8b
15,3 0. G+4)76
h 1/1/2 6,3 b
6,6 Ib
i 1/2/1 10,3 8b
19,5 10
3 1/2/1 (10,3) 8b
k 1/2/0 9,8 8b
19,7 WE+4)78

La cyclisation sur 1’atome de bore qui conduit aux borates 7, 8, peut se faire par
1’intermédiaire des atomes d'oxygéne 4,5 ou 3,4. Cependant, l'enchainement 3,4 pourrait é&tre
privilégié, compte-tenu de la disposition en cis des deux hydroxyles. On sait que les dioxo-
lannes formés a partir de 1l'acide shikimique ou de son ester méthylique et des réactifs car-
bonylés, sont élaborés dans tous les cas, & partir de ces deux atomes d’'oxygéne 10. Avec 1l'a-
cide quinique 4, il faut envisager également des composés formés par 1’intermédiaire de 1'en-

chainement a-hydroxyacide.

- Composés formés & partir de 1’acide shikimique 1 :

Les borates 7a, 8a n‘ont pas été isolés purs, les fractionnements des solutions
des réactions a, b, ¢, e conduisant toujours a des mélanges de ces deux composés.

Les spectres de RMN 115 des solutions d‘acide shikimique, placé dans les condi-
tions d, £ (tableau 1) présentent un seul signal &4 § = 19,5 attribuable & 1’acide borique ou
3 ses esters acycliques 9. La seconde attribution nous parait la plus vraisemblable. On com-
prendrait mal en effet, que 1’'acide borique ne réagisse pas sur 1’acide shikimique dans 1les
conditions d, f alors qu'il est entiérement estérifié dans les conditions a, b, ¢, e. Des
microcristaux brillants ont été isolés par reprécipitation par 1’acétone, leur composition
élémentaire est compatible avec un dihydrate de borane de type 9 (schéma 3), élaboré a par-
tir d’un atome de bore et de deux restes d’acide shikimique partiellement salifiés, comme en
témoigne le spectre IR avec deux bandes d’absorption vp_ & 1700 et 1560 em”l attribuables
respectivement 4 des fonctions acide carboxylique et carboxylate.

Le spectre de RMN 130 (tableau 3), n'apporte pas d'informations particuliéres. On
n'observe que de légéres modifications sur les valeurs de §, par rapport aux produits de
départ 1 et 1", alors que 1'influence d'un groupe -0-B-, spécifiquement 1ié & 1’un des carbo-
nes C3, G, C5 aurait dii entrainer un changement d’au moins 2 ppm. Ces phénoménes pour-

raient s'expliquer par des équilibres rapides, & 1'échelle de la RMN, entre plusieurs isome-



Borates cycliques 2609

res 9 - selon la nature de 1l’enchalnement Cn-O~B-O-Cn (Cn - C3, C4, CS)' Des réactions
d'échange, en particulier entre les positions C3 et C, sont effectivement connues dans le
cas de dérivés phosphorés de 1’acide shikimique 3. Elles pourraient avoir pour résultat de
moyenner les déplacements chimiqueé de ces atomes de carbone les rendant peu différents de
ceux observés pour l'acide shikimique libre ou salifié. Il en serait de méme si le(s) compo-
sé(s) 9 étaient en équilibre avec l’acide borique et les composés 1 et 1".

Sans pouvoir conclure, en 1'absence de rayons X, a4 la structure exacte du dérivé
isolé 1’existence de borane(s) alicyclique(s) arbitrairement représenté(s) par la formule 3
peut étre envisagée (schéma 3). De tels composés ont été déja isolés au cours des réactions
de 1'acide borique avec le méthyl-3 pyrocatéchol ou 1'acide a-hydroxyisobutyrique 8. Sous
1'action des bases ils se transforment en spirannes (schéma 2) 8 Nous pensons que le compo-

sé 9 tiendrait un rdle comparable, en solution dans 1l'eau.

Tableau 3 : Déplacements chimiques en RMN 13C des composés 1, 1', 1" et @ (DZO)

1 1 1 9 attribution
169,9 168,7 174,4 non observé Cy
137,0 137,0 131,4 133,5 02
129,6 129,3 135,1 132,8 C1
70,9 71,0 71,8 71,5 Cy
66,3 66,0 66,7 66,6 Cy
65,6 66,4 66,1 65,9 05
52,3 CHy
30,2 30,2 32,3 31,7 Ce
+
H---Base
OH B
HO 0 1.0 ase o._0
542 > <\B/ (>B< * Hy0
HO OH HO o0
SCHEMA 2

- Borates 7b, préparés & partir de 1’acide quinique 4 ou de son ester 4’ .

A partir de la solution aqueuse du mélange équimoléculaire d'ester 4’ et d'acide
borique, en présence de deux molécules de potasse (exp h), et présentant un seul signal en
RMN 11B 4 § = 6,3 (tableau 2) une poudre microcristalline a été isolée. Son spectre de RMN
115, en solution dans D,0, consiste encore en un seul pic &4 § ~ 5,3. Le spectre de RMN 1y
exempt du signal des protons méthoxyle, montre que la fonction ester a été saponifiée. Le
spectre IR va dans ce sens avec la présence d’une large bande d'absorption vp_g a 1600 em™l
compatible avec un ion carboxylate. Ces résultats sont compatibles avec la structure J7b,qui
est confirmée par 1’analyse élémentaire (schéma 4). Il est possible d’écarter un composé éla-
boré & partir de 1’enchainement a-hydroxyacide qui aurait présenté dans son spectre IR une
bande d’absorption vg_g & 1730-1750 cm ! et non a 1600 8,
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Les signaux du spectre de RMN 13¢ sont systématiquement déblindés

ceux de 1'acide quinique, ou de son ester et sont & des § voisins de ceux du

sium (tableau 4).

OH OCOR
ROCO PO
: :. jOH HO
OH H

G (R=K"%H)

-Hy0 ] lKOH

ROCO OCOR

K*
0\5/0\
| No-
OH

8a(R =H.K' Me)

OH

par rapport a

sel de potas-

Tableau 4: Déplacements chimiques en RMN 13¢ des composés 4, 4', 4", 47!, Jb, Bb et 10 (D,0)

4 4" 4" 4"’ b 8b 10 attribution
181,8
178,5 176,7 182,9 1759 1810 (1o’  157,7 ¢y
76,5 76,4 78,3 73,7 76,8 80,2 77,0 ¢
75,7 75,3 76,9 80,3 75,2 75,2 75,5 c,
70,9 70,5 71,8 71,0 70,2 (13 72,0 cs
67,2 67,3 68,2 207,7 66,9 ( 801 69,5 c
’ ¥ » » ] 66,4 » 3
54,1 53,0 CHy
40,7
4,1 40,8 42,3 39,2 40,5 (400 39,8 Cs
37,6 37,5 38,7 47,1 37,2 40,2 36,8 ¢,

L'attribution des pics de 1’'acide quinique a été effectude en comparant les

tres avec couplage Jn g et découplé :

lets, alors que dans le spectre couplé les atomes C3, C, et Cg donnent lieu a des

les atomes Cy et C) résonnent sous la forme de

spec-
singu-
doublets

et Cy, Cg & des triplets. Des trois atomes G3, G, Cg, le signal le plus déblindé doit cor-
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respondre & 1’atome C, 10'11. L'attribution des signaux aux atomes Cy et C5 a été effectuée

en comparant les spectres de 1’acide quinique a celui de 1’acide déhydroquinique 4"’ (ta-

bleau 4). Ces attributions ont été confirmées, dans le cas de 1'acide quinique, par un spec-

tre de corrélation RMN 1H/13C 12.
, ROCO ROCO
4,4 \ 0\ _1: , é' \\ -
s Ho’]/\:[ ~B~0H = H B
KOH 0 A
Ha0 OH H
2 10{R=Me)

i”] lKOH, Hy0
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OR0 0 Ko KOH no,_y N5 on
MO GO o
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OH OH g,  OH
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SCHEMA &

Nous n'’avons pas séparé a partir des mélanges d'acide borique, d’ester 4’ et de
potasse (exp. i, tabl. 2), un produit dont le spectre de RMN 11y présente un seul pic 3 § =

10,0 + 0,5, compatible avec un spiramnne 8. Cependant, les spectres protoniques des différen-

tes fractions montrent que la fonction ester a été, en grande partie saponifiée. En fait,
le spiranne a été obtenu seul, puis isolé, en faisant réagir 1’acide borique sur deux équi-
valents d'acide quinique, en présence d’un équivalent de potasse (exp. j). Il se présente
sous la forme d’une poudre microcristalline dont le spectre IR comporte une bande d’absorp-
tion vp o large & 1720-1730 cm'l, en accord avec une structure élaborée & partir de la fonc-
tion a- hydroxyacide 5 L'analyse élémentaire et le spectre de RMN 1y sont compatibles avec
le monohydrate 8b (schéma 4). En RMN 13C, les signaux des atomes participant aux liaisons
B-0-C sont nettement déblindés par rapport 4 ceux de l’acide quinique ou de son ester méthy-
lique. La différence est moindre par rapport aux signaux des mémes atomes dans le sel de po-
tassium 4". Les autres atomes du reste acide quinique sont A peu prés & méme § -que dans
1l’acide libre ou l'ester, A l’exception toutefols de 1‘atome C, pour lequel on observe un
déblindage de plus de 2 ppm. Remarquons, pour les atomes C;, Cg5, C3 et Cg la présence de

deux pics d'inégale intensité, liés sans doute & l'existence de deux diastéréoisoméres 8b,

et 8b, (Figure 1).



2612 E. DELFOURNE et ql.

HO 0 HO HO H
OH OH OH
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/N z

8b1 8by

figure 1 : les deux diastéréoisoméres du composé §8b

- Compos onsable du signal a4 § = 19,5 (+ 0.5

A partir du mélange réactionnel (exp. i, tab. 2) une poudre hygroscopique a été
isolée, aprés élimination des borates 7b et 8b. Elle est soluble dans l'acétone et ses spec-
tres de RMN lH et 130, en solution dans Dy0, sont pratiquement identiques a ceux du quinate
de méthyle (tableau 2). Cependant, le spectre de RMN 11y présente un singulet a § = 19,5. De
plus, le Rf en chromatographie sur couche mince de silice, avec pour éluant un mélange d'acé-
tate d’'éthyle et d’acétone, est nettement différent de celui du quinate de méthyle. L‘'analy-
se élémentaire est compatible avec le triester 10 (schéma 4). En solution dans 1l'’eau, ce com-
posé est vraisemblablement en équilibre avec l’acide borique et le quinate de méthyle, cet
équilibre pouvant étre déplacé vers le triester en solution dans 1'acétone ; le triester
pourrait constituer la plaque tournante des équilibres reliant les acides borique et quini-
que aux borates 7b et 8b (schéma 4).

Il est surprenant que le composé monocyclique 7b se forme & partir des fonctions a-
diol et non a-hydroxyacide, comme le spiranne Bb. Ce résultat signifie qu’'en cas d’'équili-
bre entre les acides correspondant & 7b et 7'b, celui-ci est entiérement déplacé vers la pre-
miére espéce. En termes d'acidité, le groupe carboxylique de 7b est un acide plus fort que
le borate 7'b (schéma 5).

00 _OH
i HO-CO
HO- >B< H30 p— A o oM,
0" “OH HO B Hyo
HO” = ~ " N0"  "OH
OH KOH OH
& b
SCHEMA §

La quantité de borate 7b augmente avec la basicité, ce qui confirme les observa-
tions antérieures concluant & la stabilité des borates monocycliques aux pH voisins de 10 6,7
En revanche, le maximum de stabilité du spiranne 8b doit se situer a4 un pH neutre, compte

tenu de la stoechiométrie. Sa présence est méme observée en 1’absence de potasse. En effet,
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le spectre de RMN 115 ge 1a solution aqueuse d’un mélange d'acide borique et de deux équiva-
lents de quinate de méthyle, présente le signal intense de 1l’acide borique (ou d'un borane

acyclique) et un signal large et peu intense, attribuable a un spiranne 8b.

III - CONCLUSION

Les résultats exposés dans ce travail s’insérent dans un ensemble de recherches se
fixant pour but d'élucider les équilibres, souvent subtils, qui s’établissent dans les solu-
tions aqueuses d'acide borique en présence de molécules polyhydroxylées ; 1ils suggérent

l’existence de boranes acycliques quil pourraient jouer en phase aqueuse un réle analogue a
celul mis en évidence dans le cas d’équilibres en solvants aprotiques 8.

Par ailleurs, l'isolement des composés 7b et 8b montre que les borates pourraient
servir de groupement protecteur des fonctions hydroxyle des acides shikimique et quinique,
et de précurseurs intéressants pour la synthése de molécules biologiquement actives plus éla-

borées.

PARTIE EXPERTMENTALE

1 - Techniques utilisées

Les spectres de RMN 13¢ ont &té enregistrés sur un appareil BRUKER WH 90 (22,63
MHz). Le dioxane-1,4 a été utilisé comme référence externe. Des é&carts systématiques, al-
lant jusqu’a 1-2 ppm, ont été observés entre les spectres d'un méme produit a4 des concentra-
tions différentes. Ce phénoméne peut étre dit 4 des ponts hydrogéne qui influent sur les § 3¢

~des atomes de carbone correspondants.

Les spectres de RMN “H ont été enregistrés sur un appareil VARIAN T60 (60 MHz). Le
TMS a été choisi comme référenﬁi interne.

Les spectres de RMN ~*B ont été enregistrés sur un appareil BRUKER AGC80 (25,709
MHz). Le complexe BF3, Eto0 a été utilisé comme référence externe.

Les spectres IR ont été enregistrés sur un appareil PERKIN-EIMER 783 ou 883.

Nous remercions vivement MM. Tran Lé Trang, A. Dall’Ava, G. Pelletier, J.D. Basti-
de pour leur assistance technique, ainsi que les services de microanalyse du CNRS de Toulou-
se et Lyon.

2 - Préparation des solutions : Les mélanges ont été préparés par pesée directe. Un léger
échauffement a été observé lors de la dissolution dans l'eau. Les concentrations des solu-
tions sont voisines de 1 mole/litre.

3 - Isolement du composé 9 : 0,2g d’'acide shikimique (0,001 mole) et 0,017 g d'acide bori-
que (0,0005 mole) sont dissous_dans 1 ml d’eau. 0,03 g de potasse sont ajoutés. Un léger
échauffement est observé, RMN ~*B : § = 19,9. L’eau est chassée sous vide : une poudre blan-
che et brillante est obtenue qui est purifiée par dissolution dans l'eau et reprécipitation
par l'acétomne.

RMN “H (D50, 60 Mﬂfi T™S) : 6,5 (m, H-C—1 2H) ; 4,8 (s, HO) ; 4,4-3,5(m,CH-0-, 6H) ; 2,8-2,1
(m, CHy, 4H). RMN B (Do0) : 19,8, RMN “-°C (tableau 3).

IR (pastille de KBr) : 1700 (vC=O de COOH) ; 1650 (vC=C) ; 1560 (vC~0 de COO~)

Analyse : dihydrate de 2 : C14H99014BK, M = 448 ; calc. & C 37,50, H 4,91, B 2,45, K 8,70 ;
tr. € 37,37, H 4,75, B 2,68, K 8,90.

4 - Isolement du composé 7b : 0,6g de quinate de méthyle et 0,19g d’acide borique (0,003 mo-
le) et 0,67g de potasse (0,006 mole) sont dissous sous agitation dans 5 ml d’eau. La solu-
tion est reprise par 10 ml d‘acétone : une huile jaune se forme. Aprés décantation, elle est
séchée sous 0,01 torr. Une poudre beige est finalement obtenue., Elle est purifiée par disso-
lution dans 15 ml de méthanol et reprécipitation par 20 ml d’acétone. L'huile obtenue, trai-
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tée ff la méme maniére, se transformf 2 nouveau en une poudre beige-clair Rdt : 73 $.

RMN “°B (D,0) : 5,33 (pic fi¥3. RMN “H (60 MHz, D,0) : 4,2 (m, CH-O-, 2H) ; 3,7 (m, CH:0-,
1H) ; 2,0 (m, CHy, 4H). RMN ~°C_(tableau 4)

IR (pastille de KBr) : 1600 cm™" (¥C=0 de C0O07)

snalyse : dihydrate de 7b : C7H 5010BKy i cale. % C 24,11, H 4,30, B 3,15, K 22,41 ; tr.
C 23,55, H 3,92, B 2,73, K 23,5%

5 - Isolement du spiranne 8b : 1,67 g d'acide gquinique (0,09 mole) et 0,27 g d'acide bori-
que (0,045 mole) et 0,24 g de potassi (0,045 mole) sont dissous dans 5 ml d’eau. Un échauffe-
ment assez sensible se produit. RMN 1g . § = 10,5. La solution est reprise par 30 ml d’acé-
tone : une huile précipite qui est décantée aprés quelques heures, lavée & l'acétone et sé-
chée (60°/0,01 torr). Une paAte filandreuse est obtenue qui est lavée avec 20 ml de méthanol :
elle se transforme en une poudre blanche microcristalline. Le filtrat est repris par 20 ml
d’acétone : une seconde récolte de précipité se sépare que l'on réunit & la premidre. L’en-
semb}f est filtré, lavé & 1’'acétone et séché sous 0,01 torr. Rdt : 70%

RMN *°B (D,0) : § = 10,3, RMN "H (fg MHz, D,0, TMS) : 4,3 (s, large, HO) ; 3,9 (m, CH-0-) ;
3,3 (m,CH-0-) ; 1,7 (m, CHy). RMN “°C (tableau 4)

IR (pastille de KBr) : 1725 em!l (vC-0)

Analyse : pour le monohydrate de 8b, Cy4H99073BK : cale. & C 37,50, H 4,91, B 2,45, K 8,70 ;
tr. € 37,55, H 5,30, B 2,06, K 9,58

6 - Isolement du composé 10 : 0,36 g d'acide borique (0,005 mole), 2,25 g de quinate df mé-
thyle (0,01 mole) et 0,31 g de potasse (0,005 mole) sont dissous dans 5 ml d’eau. RMN 1y :
19,5 (large et intense), 10,3 (plus fin et intense), 6,6 (plus fin et intense). La solution
est reprise par 40 ml d’'acétone : une huile mélée & une poudre précipite. L'huile est décan-
tée, lavée 4 l'acétone et séchée & 50°C sous 0,01 torr. Elle se transforme en une poudre
amorphe. Le filtrat est séparé de la poudre par centrifugation, puils est débarassé du sol-
vant sous 0,01 torr : une huile trés visqueuse est obtenue. Reprise par 15 ml d‘acétone, el-
le abandonne un peu de poudre insoluble qui est séparée par centrifugation. Aprés évapora-
tion_de 1’acétone, une poudre imorphe et trés hygroscopique est finalement obtenue.

RMN “°B (D,0) : ¢ = 19,7. H (60 MHz, Do0) : 5,0(s, HO) ; 4,3-3,6 (m, CH-0-) ; 4,0 (s,
CH30) ; 2,3 (m, CH3). RMN c (D20) (tableau 4), Spectre RMN “H du quinate de méthyle (60

MHz, D,0): 5,0 (s, HO) ; 4,6-3,6 (m, CH-O-) ; 4,0 (s, CH30-) ; 2,4 (m, CHp).

Analyse pour 10 : CpzHq909gB calc. & C 46,00, H 6,23, B 1,75 ; tr. C 46,47, H 6,47, B 1,46
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